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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing 1,6 hexane diol from a mixture of carboxylic acids containing 

hexanedioic acid, 6-hydroxy caproic acid and small quantities of 1,4 cyclohexane diol, said mixture being a by-product obtained 
during the oxidation of cyclohexane to cyclohexanone/cyclohexanol using oxygen or gases containing oxygen by the extraction of 
water from the reaction mixture, the method including the esterification of the acids and subsequent hydrogenation. According to 
said method, the alcohol is separated from the mixtures of alcohols and low-boilers obtained after esterification and/or hydrogenation 
by a membrane system and is returned to the esterification step. 



(57) Zusammenfassung: Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Hexandiol-1,6 aus einem 
Adipinsaure, 6 -Hydroxy capronsaure und geringe Mengen 1,4 Cyclohexandiole enthaltenden Carbonsauregemisch, das als Neben- 
produkt bei der Oxidation von Cyclohexan zu Cyclohexanon/Cyclohexanol mit Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden Gasen und 
durch Wasserextraktion des Reaktionsgemischs erhalten wird, durch Veresterung der Sauren und Hydrierang, wobei man aus den 
nach der Veresterung und/oder nach der Hydrierang gewonnenen Gremischen aus Alkoholen und Leichtsiedem durch ein Membran- 
system Alkohol abgetrennt und in die Veresterung zuruckgefuhrt wird. 
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Verfahren zur Herstellung von HexandioM ,6 
Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von HexandioM ,6 aus einem Adi- 
pinsaure und 6-Hydroxycapronsaure enthaltenden Carbonsauregemlsch, das bei der 
Oxidation von Cyclohexan zu Cyclohexanon/Cyclohexanol mit Sauerstoff und durch 
Wasserextraktion des Reaktionsgemisches eriialten wird, durch Veresterung der Sau- 
ren mit Cr bis Cio-Alkoholen und Hydrierung, wobei man aus einem nach der Vereste- 
10 rung und/oder nach der Hydrierung gewonnenen Gemisch aus dem Veresterungsalko- 
hol und Leichtsiedern den Alkohol durch ein Membransystem abtrennt und in die Ver- 
esterung zuruckfuhrt. 

Aus WO 97/31883 ist ein Verfahren bekannt, HexandioM ,6 aus wassrigen Losungen 
15 von Carbonsauren herzustellen, die bei der Oxidation von Cyclohexan zu Cyclohexa- 
non/Cyclohexanol mit Sauerstoff und Wasserextraktion anfallen, wobei man 

a) die in dem wassrigen Dicarbonsauregemisch enthaltenen l\/Iono- und Dicarbon- 
sauren mit einem niedermolekularen Alkohol zu den entsprechenden Carbonsau- 

20 reestern umsetzt, 

b) das erhaltene Veresterungsgemisch in einer ersten Destillationsstufe von uber- 
schussigem Alkohol und Leichtsiedern befreit, 

25 c) aus dem Sumpfprodukt in einer zweiten Destillationsstufe eine Auftrennung in 
eine von 1 ,4-Cyclohexandiolen im wesentlichen freie Esterfraktion und eine zu- 
mindest den groBeren Teil der 1 ,4-Cyclohexandiole enthaltende Fraktion durch- 
fQhrt, 

30 d) die im wesentlichen von 1 ,4-Cyclohexandiolen freie Esterfraktion katalytisch hyd- 
riert und 

e) in einer Reindestillationsstufe aus dem Hydrieraustrag unter Abtrennung eines 
Alkohol-Leichtsieder-Gemischs in an sich bekannter Weise Hexandiol-1 ,6 ge- 
35 winnt. 

Die wassrigen Losungen von Carbonsauren, die bef der Oxidation von Cyclohexan zu 
Cylcohexanol und Cyclohexanon (vgl. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 
5, Ed., 1987 , Vol. A8, S. 49) als Nebenprodukte entstehen, im folgenden Dicarbonsau- 
40 relosung (DCL) genannt, enthalten (berechnet wasserfrei in Gew.-%) im allgemeinen 
ziwschen 10 und 40 % Adipinsaure, zwischen 10 und 40 % 6-Hydroxycapronsaure, 
zwischen 1 und 10 % Glutarsaure, zwischen 1 und 10 % 5-Hydroxyvaleriansaure, zwi- 
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schen 1 und 5 % 1 ,2-Cylcohexandiole, zwischen 1 und 5 % 1 ,4-Cyclohexandiole, zwl- 
schen 2 und 10 % Ameisensaure sowie eine Vielzahl weiterer Mono- und Dicarbonsau- 
ren, Ester, Oxo- und Oxa-Verbindungen, deren Einze/gehalte im allgemeinen 5 % nicht 
ubersteigen. Beispielsweise seien Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Valeriansau- 
5 re, Capronsaure, Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, 4-Hydroxybuttersaure und 
y-Butyrolacton genannt 

Urn das Verfahren gemaB WO 97/31883 moglichst wirtschaftlich zu betreiben, ist es 
sinnvoil den Veresterungsalkohof ROH zuruckzugewinnen und immer wieder in die 
10 Veresterung einzusetzen, das heiBt eine niedrlge Alkoholeinsatzzahl zu bewirken. 

Der Veresterungsalkohol wird in zwei Stufen des Verfahrens zuruckgewonnen und fallt 
Jewells im Gemisch mit Leiclitsiedern an. In Stufe b) des Verfahrens nach der Vereste- 
rung wird ein Alkotiol-Leichtsieder-Gemisch zuruckgewonnen, das im allgemeinen aus 
15 etwa 80 Gew.-% Veresterungsalkohol, 10 Gew.-% Wasser und einem aus leichtsie- 
denden Estern und Ethern bestehenden Rest besteht. Nach der Hydrierung wird in 
Stufe e) ein Alkhol-Leichtsieder-Gemisch gewonnen, das zu etwa 80 Gew.-% aus dem 
Veresterungsalkohol und 5 Gew.-% leichtsiedenden Ethern sowie einem Rest weiterer 
Alkohole besteht. 

20 

Der leichtsiedende Etheranteil ist im wesentlichen aus 2-Methyltetrahydropyran 
(mTHP), Tetrahydropyran (THP), 2-Methyltetrahydrofuran (mTHF), 2-Ethyltetra- 
hydrofuran (ETHF), Tetrahydrofuran (THF) und Hexamethylenoxid zusammengesetzt. 
Die Ruckfuhrung dieser Komponenten in die Veresterung wiirde zu einer Aufpegelung 
25 der Etherkomponenten im Veresterungsalkohol fuhren, die zu erhohten Energieauf- 
wand in der folgenden Kolonne und zu geringerem Alkoholuberschuss und somit zu 
einem schlechterem Umsatz in der Veresterung fiihrt. 

Zur Vermeidung dieser Aufpegelung der Etherkomponenten werden gemaB 
30 WO 97/31 883 die Alkohol-Leichsieder-Gemische aus den Stufen b) und/oder e) einer 
Destination in einer Kolonne unterzogen. Nachteilig an diesem Verfahren ist, dass die 
Abtrennung der Ether sich als unvollstandig erweist. Es wird daher insbesondere bei 
kontinuierlicher Durchfuhrung des Hexandiol-Herstellungsverfahrens trotz der Destina- 
tion erforderlich einen Teil des zuruckgewonnen Alkohols (RCicka/kohol) auszuschleu- 
35 sen und durch frischen Veresterungsalkohol zu ersetzen. Der ausgeschleuste Teil des 
Ruckalkohols betragt bei kontinuierlicher Fahnweise etwa 2,2 Gew,-% des der Vereste- 
rung zugefQhrten Ruckalkohols. Der ausgeschleuste Tell des RQckalkohols wird In der 
Regel kostenintensiv verbrannt. 



40 



Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren vorzuschlagen, dass die genannten 
Nachteile vermeidet. 
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Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB gelost mit einem Verfahren zur Herstellung 
von Hexandiol-1 ,6 aus einem Adipinsaure, 6-Hydroxycapronsaure und geringe Men- 
gen 1 ,4-Cyclohexandio(e enthaltenden Carbonsauregemisch, das als Nebenprodukt 
bei der Oxidation von Cyclohexan zu Cyclolnexanon/Cyclohexanol mit Sauerstoff oder 
5 Sauerstoff enthaltenden Gasen und durch Wasserextraktion des Reaktionsgemlschs 
erhalten wird, durch Veresterung der Sauren und Hydrlerung, wobei man 



a) die in dem wassrigen Dicarbonsauregemisch enthaltenen Mono- und Dicarbon- 
sauren mit einem niedermolekularen Alkohol zu den entsprechenden Carbonsau- 

10 reestern umsetzt, 

b) das erhaltene Veresterungsgemisch in einer ersten Destillationsstufe von uber- 
schussigem Alkohol und Leichtsiedern befreit, 

15 0) aus dem Sumpfprodukl in einer zweiten Destillationsstufe eine Auftrennung in 
eine von 1 ,4-Cyclohexandiolen im wesentlichen freie Esterfraktion und eine zu- 
mindest den groBeren Teil der 1 ,4-Cyc(ohexandiole enthaltende Fraktion durch- 
fuhrt, 

20 d) die im wesentlichen von 1 ,4-Cyclohexandiolen freie Esterfraktion katalytisch hyd- 
riert und 

e) in einer Reindestillationsstufe aus dem Hydrieraustrag unter Abtrennung eines 
Alkohol-Leichtsiedergemischs in an sich bekannter Weise Hexandio(-1 ,6 ge- 
25 winnt, wobei aus den nach der Veresterung in Stufe a) und/oder nach der Hydrie- 

rung In Stufe e) gewonnenen Gemischen aus Alkoholen und Leichtsiedern durch 
ein Membransystem Alkohol abgetrennt und ganz Oder teilweise , bevorzugt je- 
doch ganz, in die Veresterung zuruckgefiihrt wird. 



30 Die erfindungsgemaBe Auftrennung des Alkohol-Leichtsieder-Gemischs mit dem 
Membransystem ermoglicht die Verhinderung der Aufpegelung der Etherfraktion bei 
der Ruckfuhrung des Veresterungsalkohols durch eine effektivere Abtrennung der 
Ether. Die Ruckalkoholausschleusung zur Verbrennung des Alkohols kann im allge- 
meinen von etwa 2,2 Gew.-% nach dem in WO 97/31883 bekannten Destillationsver- 

35 fahren auf 0,6 Gew--% gesenkt werden. Das erfindungsgemaBe Verfahren ist durch die 
Einsparung von Veresterungsalkohol und Verbrennungskosten deutlich wirtschaftli- 
cher, was insbesondere fur groBtechnische Aniage ein erheblicher Vorteil ist 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist abgesehen von der erfindungsgemaBen Tren- 
40 nung des Alkohol Lefehtsieder-Gemischs mit Hilfe eines Membransystems in alien Ein- 
zelheiten in WO 97/31883 beschrieben, so dass auf diese Schrift ausdrucklich Bezug 
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genommen wird. Samtliche dort gemachten Angaben sollen auch hier ohne irgendwel- 
che Beschrankungen gelten. 

Das dort beschriebene Verfahren wird mit seinen Varianten A (Fig. 1) und Variante B 
5 (Fig. 2) hier nochmals erlautert (wobei die Begriffe uber Kopf bzw. als Sumpf jeweils 
den Abzug oberhalb bzw. unterhalb des Zulaufs bedeuten),; 

Variante A 

10 Wie in Fig. 1 dargestellt, wird die Dicarbonsaurelosung (DCL), gegebenenfalls nach 
Entwasserung, zusammen mit einem Ci- bis Cs-Alkohol, vorzugsweise [\/lethanol, in 
den Veresterungsreaktor Ri eingespeist, wo die Carbonsauren verestert werden. Das 
erhaltene Veresterungsgemlscli gelangt dann in Kolonne Ki, in der der uberschusslge 
Alkohol (ROH), Wasser und Leichtsieder (LS) uber Kopf abdestilliert und das Esterge- 

15 misch (EG) als Sumpf abgezogen und In die Fraktionierkolonne Ka eingespeist wird. In 
dieser Kolonne wird das Gemisch in einer im wesentlichen von 1 ,4-CycIohexandiolen 
freie Esterfraktion (EF) und eine Sumpffraktion, bestehend aus Hochsiedern (HS) und 
1,4-Gyclohexandiolen (1,4-CHDO), fraktioniert. Die Esterfraktion (EF) wird dann in 
dem Hydrierreal<tor Ra katalytisch hydriert und das Hydriergemisch in der Destillations- 

20 kolonne K3 in Alkohol (ROH), Leichtsieder (LS) und relnes 1,&-Hexandioi aufgetrennt 

Variante B 

Venwendet man zur Veresterung Alkohole mit 4 und mehr Kohlenstoffatomen, insbe- 
25 sondere n- Oder i-Butanol, unterscheidet sich das Verfahren gemaS Fig. 2 nur inso- 
fern, als in der Fraktionskolonne K2 das Estergemisch (EG) in ein Kopfprodukt von 
Niedrigsiedern (NS), die die 1 ,4-Gyclohexandiole (1,4-CHDO) enthalten, und eIne im 
wesentlichen von 1 ,4-Cyclohexandiol freie Esterfraktion (EF) aufgetrennt wird, die man 
als Seitenf raktion oder als die Esterfraktion enthaltenden Sumpf gewinnt und In die 
30 Hydrierstufe (R2) einspeist. 

Im folgenden wird das Verfahren noch naher erlautert. Dabei sind gemaB Fig. 3 die 
einzelnen Verfahrensschritte in weitere Stufen aufgeschlusseit, wobei die Stufen 2, 2a, 
3, 4, 5, 6, 7 fur das Verfahren essentiell sind und die Stufen 3 und 4 sowie 6 und 7 
35 auch zusammengefasst werden konnen. Die Stufen 8, 9, 10 und 1 1 sind fakultativ, 
aber zur Erhohung der Wirtschaftlichkeit des Verfahrens gegebenenfalls sinnvoll. 

Die Dicarbonsaurelosung (DCL) ist im allgemeinen eine wassrige Losung mit einem 
Wasseranteil von 20 bis 80 %. Da eine Vereiterungsreaktion eine Gleichgewichtsreak- 
40 tion darstellt, ist es meist sinnvoll, insbesondere bei Veresterung mit z.B. Methanol, 
vorhandenes Wasser vor der Reaktion zu entfernen, vor allem, wenn wahrend der 
Vereiterungsreaktion Wasser nicht, z.B. nicht azeotrop, entfernt werden kann. Die Ent- 
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wSsserung in Stufe 1 l«inn z.B. mit einem Membransystem erfolgen, Oder bevorzugt 
durch eine Destillationsapparatur, bei der bei 10 bis 250°C, bevorzugt 20 bis 200°C, 
besonders bevorzugt 30 bis 200°C und einem Drucl< von 1 bis 1500 mbar, bevorzugt 5 
bis 1 100 mbar, besonders bevorzugt 20 bis 1000 mbar Wasser uber Kopf und liohere 
5 Monocarbonsauren, Dicarbonsauren und 1 ,4-Cyclohexandiole uber Sumpf abgetrennt 
werden. Die Sumpftemperatur wird dabei bevorzugt so gewShlt, dass das Sumpfpro- 
duktflussig abgezogen werden kann. Der Wassergehalt im Sumpf der Kolonne kann 
0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,01 bis 
1 Gew.-% betragen. 

10 

Die Abtrennung des Wassers kann so erfolgen, dass das Wasser ubenwiegend saure- 
frei erhalten wird, Oder man kann die in der DCL enthaltenen niederen Monocarbon- 
sauren - im wesentlichen Ameisensaure - zum groBten Teil mit dem Wasser abdestil- 
lieren, damit diese in der Veresterung kelnen Veresterungsalkohol binden. 

15 

Dem Carbonsaurestrom aus der Stufe 1 wird ein Alkoliol mit 1 bis 10 C-Atomen zu- 
gemlsclit, gemaB Variante A Aikofiole mit 1 bis 3 Kohienstoffatomen, d.s. Methanol, 
Etinanoi, Propanol Oder Iso-Propanoi, bevorzugt Metfianol, gemaB Variante B Alkohole 
mit 4 bis 10, insbesondere 4 bis 8 Kofilenstoffatomen und besonders bevorzugt n-Buta- 
20 nol, iso-Butanol, n-Pentanol und l-Pentanol. 

Das MIschungsverlialtnis Alkohol zu Carbonsaurestrom (MassenverhSltnls) kann von 
0,1 bis 30, bevorzugt 0,2 bis 20, besonders bevorzugt 0,5 bis 10 betragen. 

25 Dieses Gemiscfi geiangt als Sclimeize Oder LQsung in den Reaktor der Stufe 2, in dem 
die CarbonsSuren mit dem Alkoliol verestert werden. Die Veresterungsreaktion kann 
bei 50 bis 400°C, bevorzugt bei 70 bis 300°C, besonders bevorzugt bei 90 bis 200**G 
durchgef uhrt werden. Es kann ein SuBerer Druok angelegt werden, bevorzugt wjrd die 
Veresterung aber unter Elgendruck des Reaktionssystems durchgefQhrt. Als Ver- 

30 esterungsapparat kann dabei ein Riihrkessei Oder StrSmungsrohr oder es konnen je- 
weils mehrere venwendet werden. Die fur die Veresterung notwendige Venweilzeit liegt 
zwischen 0,3 und 10 Stunden, bevorzugt 0,5 bis 5 Stunden. Die Veresterungsreaktion 
kann ohne Zusatz eines Katalysators ablaufen; bevorzugt wird aber zur Erhohung der 
Reaktionsgeschwindigkeit ein Katalysator zugesetzt. Dabei kann es sich um einen ho- 

35 mogen gelosten oder um einen festen Katalysator handeln. Als homogene Katalysato- 
ren seien beispielhaft Scliwefelsaure, Phosphorsaure, SalzsSure, Sulfonsauren, wie 
p-Toluolsulfonsaure, Heteropolysauren wie Wolframatophosphorsaure oder Lewissau- 
ren wie Aluminium-, Vanadium-, Titan-, Bor-Verbindungen genannt. Bevorzugt sind 
Mineralsauren, insbesondere Schwefelsaure. Das Gew.-Verhaltnis von homogenem 

40 Katalysator zu Garbonsaureschmeize betragt in der Regel 0,0001 bis 0,5, bevorzugt 
0,001 bis 0,3. 
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Als teste Katalysatoren sind saure Oder supersaure Materialien, z.B. saure und super- 
saure Metalloxide wie SiOa, AI2O3, SnOa, ZrOa oder Schichtsilikate Oder Zeolithe, die 
alle zur Saureverstarkung mit MIneralsaureresten wie Sulfat Oder Phosphat dotiert sein 
kSnnen, oder organische lonentauscher mit Suifonsaure-, oder Carbonsauregruppen 
5 geeignet. Die festen Katalysatoren konnen als Festbett angeordnet oder als Suspensi- 
on eingesetzt werden. 

Das bei der Reaktlon geblldete Wasser wird zweckmaBig kontinuierlich z.B. durch eine 
Membran oder destlllativ entfernt. 

10 

Die Vollstandigkeit des Umsatzes der in der Carbonsaureschmeize vorhandenen freien 
Carboxylgruppen wird mit der nach der Reaktion gemessenen Saurezahl (mg KOH/g) 
festgestellt. Sle betrSgt, abzOglich der gegebenenfalls zugesetzten Saure als Kataiysa- 
tor, 0,01 bis 50, bevorzugt 0,1 bis 10. Dabei liegen niclit alle im System vorhandenen 
15 Carboxylgruppen als Ester des eingesetzten Alkohols vor, sondern ein Teil kann in 

Form von dimeren oder oligomeren Estern, z.B. mit dem OH-Ende der Hydroxycapron- 
sSure vorliegen. 

Das Veresterungsgemisch wird in Stufe 3, ein Membransystem oder bevorzugt eine 
20 Destiilatlonskolonne, eingespeist. Wurde zur VeresterungsreaW:ion eine geloste Saure 
als Katalysator eingesetzt, wird das Verestenjngsgemisch zweckmaBig mit einer Base 
neutralisiert. wobel pro SaureSqulvalent des Katalysators 1 bis 1 ,5 Basenaquivalente 
zugesetzt werden. Als Basen werden in der Regei Alkali- oder Erdalkalimetalloxide, - 
Carbonate, -Hydroxyde Oder -Alkolnolate, oder Amine in Substanz oder in dem Ver- 
25 esterungsalkohol gelost verwendet. 

Wird in Stufe 3 eine Kolonne venwendet, so erfolgt der Zulauf zur Kolonne bevorzugt 
zwischen dem Kopf- und dem Sumpfstrom. Uber Kopf wird bei Drucken von 1 bis 
1500 mbar, bevorzugt 20 bis 1000 mbar, besonders bevorzugt 40 bis 800 mbar und 
30 Temperaturen zwischen 0 und 1 50°C, bevorzugt 1 5 und 90°C, und insbesondere 
25 und 75°C der uberschiissige Veresterungsalkohol ROH, Wasser sowie z.B. ent- 
sprechende Ester der Ameisensaure, Essigsaure und Propionsaure abgezogen. Dieser 
Strom kann entweder verbrannt oder bevorzugt in der Stufe 1 1 welter aufgearbeitet 
werden. 

35 

Als Sumpf wird ein Estergemlsch erhalten, das vonwiegend aus den Estern des einge- 
setzten Alkohols ROH mit Dicarbonsauren, wie Adiplnsaure und Glutarsaure, Hydroxy- 
carbonsauren, wie 6-Hydroxycapronsaure und 5-Hydroxyvalerlansaure, sowie aus Oli- 
gomeren und freien bzw. veresterten 1 ,4-Gyclohexandiolen besteht. Es kann sinnvoli 
40 sein, einen Restgehalt von Wasser und/oder Alkohol ROH bis je 1 0 Gew.-% im Ester- 
gemisch zuzulassen. Die Sumpftemperaturen betragen 70 bis 250°C, bevorzugt 80 bis 
220°C, besonders bevorzugt 100 bis 190°C. 
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Der weitgehend von Wasser und Veresterungsalkohol ROH bef reite Strom aus Stufe 3 
wird in die Stufe 4 eingespeist. Dabei liandelt es sich urn eine Destillationskolonne, bei 
der der Zulauf im allgemeinen zwischen den leichtsiedenden Komponenten und den 
5 schwersiedenden Komponenten erfolgt. Die Kolonne wird bei Temperaturen von 10 bis 
300''C, bevorzugt 20 bis 270°C, besonders bevorzugt 30 bis 250°C und Drucken von 1 
bis 1000 mbar, bevorzugt 5 bis 500 mbar, besonders bevorzugt 10 bis 200 mbar, be- 
trieben. 

10 Nach Variante A, d.h. der Veresterung mit Ci- bis Ca-Alkohoien, insbesondere Metha- 
nol, wird nun der Strom aus Stufe 3 in eine zu hydrierende Kopffraktion und eine die 
1 ,4-Cyclohexandiole enthaltende Sumpffraktion getrennt. 

Die Kopffraktion besteht Ciberwiegend aus Restwasser und Restalkolioi ROH, Estern 
15 des Alkohols ROH mJt Monocarbonsauren, uberwiegend Cg- bis Ce-Monocarbon- 
sauren, Estern mit Hydroxycarbonsauren, wie 6-Hydroxycapronsaure, 5-Hydroxy- 
valeriansaure, sowie vor allem den Diestern mit Dicarbonsauren, wie Adipinsaure, Glu- 
tarsaure und Bernsteinsaure, ferner 1 ,2-Cyclohexandiolen, Caproiacton und Valerolac- 
ton. 

20 

Die genannten Komponenten konnen zusammen uber Kopf abgetrennt und in die Hyd- 
rlerung (Stufe 5) eingeschleust werden oder in einer weiteren bevorzugten Ausf uli- 
rungsform in der Kolonne in einen Kopfstrom, der uberwiegend Restwasser und Rest- 
alkohol sowie die oben erwahnten Ester der C3- bis Cs-Carbonsauren enthait und ei- 
25 nen Seitenstrom, der ubenwiegend die oben enA/alinten Ester der Ge-Carbonsauren 

und Dicarbonsauren enthait, die dann in die Hydrierung gelangen, aufgetrennt werden. 

Die schwersiedenden Komponenten des Stromes aus Stufe 4, ubenwiegend bestehend 
aus 1 ,4-Cyclohexandiolen Oder deren Ester, dimeren oder oligomeren Estern sowie 

30 nicht naher definierten z,T. polymeren Bestandtellen der DCL, werden uber den Ab- 
triebsteil der Kolonne abgetrennt. Diese konnen zusammen anfallen oder so, dass Ciber 
einen Seitenstrom der Kolonne im Abtriebsteil vonwiegend die 1 ,4-Gyclohexandiole und 
uber Sumpf der Rest abgetrennt werden. Die so gewonnenen 1 ,4-Gyclohexandiole 
konnen z.B. als Ausgangsstoff fCir Wirkstoffe Verwendung finden. Die schwersiedenden 

35 Komponenten, mit oder ohne den Gehalt an 1 ,4-Gyclodiolen, konnen entweder ver- 
brannt werden oder in einer bevorzugten Ausfuhrungsform zur sog. Umesterung in die 
Stufe 8 gelangen. 

Nach Variante B, d.h. der Veresterung mit C4- bis Gio-Alkoholen, insbesondere n- 
40 Oder i--Butanol, kann der Strom aus Stufe 3 in der Stufe 4 in eine die 1 ,4-'Cyclo- 

hexandiole enthaltene Kopffraktion, einen vorwiegend die Ge-Ester enthaltenden Sei- 
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tenstrom, der in die Hydrierung gelangt und Hochsieder enthaltenden Sumpfstrom, der 
gegebenenfalls in die Stufe 8 gelangen kann, aufgetrennt werden. 

Die Kopffraktion besteht uberwiegend aus Restalkohol ROH, Ci- bis Ca-Monoestern 
5 des Alkoliols ROH, Valerolacton und 1 ,2- und 1 ,4-Cyclohexandiolen. 

Der Seltenstrom enthalt ubenwiegend Diester von Bernsteinsaure, Glutarsaure und 
Adipinsaure sowie Monoester der 5-Hydroxyvaleriansaure und 6-Hydroxycapron- 
saure. Dieser Seitenstrom kann entweder oberhalb oder auch unterhalb der Zulaufstel- 
10 le der Kolonne entnommen werden und in die Hydrierung (Stufe 5) eingeschleust wer- 
den. 

Der Sumpfstrom mit oligomeren Estern und sonstigen Hochsiedern kann analog der 
Variante A entweder verbrannt oder vorteilhaft in die Stufe 8 gelangen. 

15 

Nacli einer weiteren Ausfulirungsform werden in der Stufe 4 die Ce-Ester zusammen 
mit entweder dem Sumpfstrom abgetrennt und dann, in einer weiteren Kolonne, ent- 
weder ais Sumpfprodukt von der bereits beschriebenen Kopffraktion, die uberwiegend 
aus Restalkohol ROH, Ci- bis Ca-Monoestern des Alkohols ROH, Valerolacton und 
20 1 ,2- und 1 ,4~Cyclohexandiolen besteht, oder als Kopfstrom von den Hochsiedern ab- 
getrennt. 

Die von 1 ,4-CycIohexandiole freie oder praktisch freie Fraktion der Stufe 4, entweder 
der Gesamtstrom oder der hauptsachlich Ester der Ge-Sauren enthaltende Seiten- 
25 Strom, wird in die Hydrierstufe 5 geleitet. 

Die Stufen 3 und 4 konnen, insbesondere wenn nur kleinere Mengen verarbeitet wer- 
den, zusammengefasst werden. Dazu kann beispielsweise In efner absatzweise durch- 
gefuhrten fraktlonierten Destination der Ce-Esterstrom gewonnen werden, wiederum 
30 ohne dass 1 ,4-Cyclohexandioie In den zur Hydrierung gef uhrten Strom gelangen. 

Die Hydrierung erfolgt katalytisch entweder in der Gas- Oder Flussigphase. Als Kataly- 
satoren kommen prinzipiell alle zur Hydrierung von Carbonylgruppen geeigneten ho- 
mogenen und heterogenen Katalysatoren wie Metalle, Metalloxide, Metallverbindungen 
35 Oder Gemlsche daraus In Betracht. Belspiele fur homogene Katalysatoren sind z.B, in 
Houben-Weyl, Methoden der Organlschen Chemie, Band IV/lc, Georg Thieme Verlag 
Stuttgart, 1980, S. 45-67) und Beispiele fur heterogene Katalysatoren sind z.B. 
in Houben-Weyl, Methoden der Organlschen Chemie, Band IV/1c, S. 16 bis 26 be- 
schrieben. 

40 

Man verwendet bevorzugt Katalysatoren, die eines oder mehrere der Elemente aus 
den Nebengruppen I. und VI. bis VIII. des Periodensystems der Elemente, bevorzugt 
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Kupfer, Chrom, Molybdan, Mangan, Rhenium, Ruthenium, Kobalt, Nickel und Palladi- 
um, besonders bevorzugt Kupfer, Kobalt Oder Rhenium enthalten. 

Die Katalysatoren konnen allein aus den Aktivkomponenten bestehen oder die Aktiv- 
5 komponenten konnen auf Tragern aufgebracht sein. Als Tragermaterialien eignen sich 
Z.B. CtzOs, AI2O3, SiOa, Zr02, ZnOg, BaO und MgO Oder MIschungen daraus. 



10 



Besonders bevorzugt sind Katalysatoren, wie sie in EP 0 552 463 beschrieben sind. 
Dies sind Katalysatoren, die in der oxidischen Form die Zusammensetzung 

CUaAlbZrcMndOx 



besitzen, wobei a > 0, b > 0, c ^ 0, d > 0, a > b/2, b > a/4, a > c und a > d gilt und x die 

zur Wahrung der Elektroneutralitat pro Formeleinheit erforderliche Anzahl von Sauer- 
15 stoffionen bezeichnet. Die Herstellung dieser Katalysatoren kann beispielsweise nach 
den Angaben der EP 552 463 durch Fallung von schwerloslichen Verbindungen aus 
L5sungen erfolgen, welche die. entsprechenden Metallionen in Form ihrer Salze enthal- 
ten. Geeignete Salze sind beispielsweise Halogenide, Sulfate und Nitrate. Als Fal- 
lungsmitte! eignen sich alle Agenzien, die zur Bildung solcher unloslicher Zwischenstu- 
20 fen fuhren, die sich durch thermische Behandlung in die Oxide uberfuhren lassen. Be- 
sonders geeignete Zwischenstufen sind die Hydroxide und Carbonate bzw. Hydrogen- 
carbonate, so dass man als besonders bevorzugte Fallungsmittel Alkalicarbonate oder 
Ammoniumcarbonat einsetzl. Wichtig fur die Herstellung der Katalysatoren ist die 
thermische Behandlung der Zwischenstufen bel Temperaturen zwischen 500^*0 und 
25 1000°C. Die BET-Oberflache der Katalysatoren llegt zwischen 10 und 150 m%. 

Bevorzugt werden Heterogenkatalysatoren verwendet, die entweder fest angeordnet 
Oder als Suspension eingesetzt werden. Wird die Hydrierung in der Gasphase und u- 
ber fest angeordnetem Katalysator durchgefuhrt, werden im allgemeinen Temperaturen 

30 von 150 bis 300°C bei Drucken von 1 bis 100 bar, bevorzugt 15 bis 70 bar angewandt. 
Dabei wird zweckmaSig mindestens so viel Wasserstoff als Hydriermittel und Trager- 
gas venwendet, dass Edukte, Zwischenprodukte und Produkte wahrend der Reaktlon 
nie flussig werden. Der uberschussige Wasserstoff wird vorzugsweise im Kreis gefuhrt, 
wobei ein kleiner Tell als Abgas zur Entfernung von Inerten wie z.B. Methan ausge- 

35 schleust werden kann, Es konnen dabei ein Reaktor oder mehrere Reaktoren hinter- 
einander geschaltet verwendet werden. 

Erfolgt die Hydrierung in der Flussigphase mit fest angeordnetem oder suspendiertem 
Katalysator, so wird sie im allgemeinen bei Temperaturen zwischen 100 und 350°C, 
40 bevorzugt 120 und 300^*0 und Drucken von 30 bis 350 bar, bevorzugt 40 bis 300 bar 
durchgefuhrt. 
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Die Hydrierung kann in einem Realtor Oder mehreren hintereinandergeschalteten Re- 
alctoren durchgefuhrt werden. Die Hydrierung in Fliissigpliase uber ein Festbett l<ann 
man sowoiil in Riesel- als aucfi SumpffafinAreise durchfiihren. Nach einer bevorzugten 
Ausfiifirungsform verwendet man melirere Realctoren, wobei im ersten Realctor der 
5 ubenwiegende Teil der Ester hiydriert wird und der erste Realctor bevorzugt mit Flussig- 
keitskreislauf zur wanneabfuhr und der Oder die naclifolgenden Realdioren bevorzugt 
ohne Umlauf zur Vervollstandlgung des Umsatzes betrieben werden. 

Die Hydrierung kann diskontlnulerlich, bevorzugt kontinulerlich erfolgen. 

10 

Der Hydrieraustrag bestelit im wesentliciien aus 1 ,6-Hexandiol und dem Alkohol ROH. 
Weitere Bestandteile sind, vor allem falls der gesamte lelchtsiedende Strom der Stufe 4 
gemaB Variante A eingesetzt wurde, 1,5-Pentandiol, 1 ,4-Butandiol, 1 ,2-Cyclohexan- 
diole sowie kleine Mengen von Monoalkoholen mit 1 bis 6 C-Atomen und Wasser. 

15 

Dieser Hydrieraustrag wird in der Stufe 6, die z.B. ein IVIembransystem oder bevorzugt 
eine Destillationskolonne ist, in den Alkohol ROH, der zusatzlicii den grQBten Teil der 
weiteren leichtsiedenden Komponenten enthSIt und einen Strom, der ubenwiegend 
1 ,6-Hexandiol neben 1 ,5-Pentandiol und den 1 ,2-Cyclohexandiolen enthalt, aufge- 

20 trennt. Dabei werden bei einem Druck von 10 bis 1500 mbar, bevorzugt 30 bis 

1200 mbar, besonders bevorzugt 50 bis 1000 mbar Kopftemperaturen von 0 bis 120"'C, 
bevorzugt 20 bis 100°C, besonders bevorzugt 30 bis 90^0 sowIe Sumpftemperaturen 
von 100 biis 270''C, bevorzugt 140 bis 260°C, besonders bevorzugt 160 bis 250°C ein- 
gestellt. Der lelchtsiedende Stoffstrom kann entweder direkl in die Veresterung der 

25 Stufe 2 zuruckgefuhrt werden oder in die Stufe 8 oder in die Stufe 1 1 gelangen. 

Der 1 ,6-Hexandiol enthaltene Stoffstrom wird In der Stufe 7 in einer Kolonne gereinigt. 
Dabei werden 1,5-Pentandiol, gegebenenfalls die 1 ,2-Cyclohexandlole, sowie weitere 
eventuell vorhandene Leichtsleder, Qber Kopf abgetrennt. Sollen die 1,2-Cyclo- 

30 hexandiole und/oder 1 ,5-Pentandiol als zusatzliche Wertprodukte gewonnen werden, 
so konnen diese in einer weiteren Kolonne aufgetrennt werden. Ober den Sumpf wer- 
den eventuell vorhandene Hochsieder ausgeschleust. 1 ,6-Hexandiol wird mit einer 
Reinheit von mindestens 99 % aus einem Seitenstrom der Kolonne entnommen. Dabei 
werden bei Drucken von 1 bis 1000 mbar, bevorzugt 5 bis 800 mbar, besonders bevor- 

35 zugt 20 bis 500 mbar Kopftemperaturen von 50 bis 200°C, bevorzugt 60 bis 1 50°C und 
Sumpftemperaturen von 130 bis 270°C. bevorzugt 150 bis 250''C eingestellt. 

Sollen nur kleinere l\/lengen 1 ,6-Hexandiol hergestellt werden, so konnen die Stufen 6 
und 7 auch in einer diskontinuierlichen fraktionierten Destination zusammengefasst 
40 werden. 
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Urn die Hexandiomerstellung moglichst wirlschaftlich zu betreiben, ist es sinnvoll, den 
Veresterungsalkohol ROH zuruckzugewinnen und immer wieder zur Veresterung ein- 
zusetzen. Dazu kann der vorwiegend den Alkohol ROH, beispielsweise Methanol ent- 
haltende Strom aus Stufe 3 und/oder 6 in der Stufe 1 1 aufgearbeitet werden. Zu die- 
5 sem Zweck wird erfindungsgemaB ein Membransystem verwendet. Membrantrennung 
kann in an sich bekannter Weise als Umkehrosmose, Pervarporation Oder Dampfper- 
meation ausgefuhrt werden, wobei die Umkehrosmose bevorzugt ist. Die Grundprinzi- 
pien sowie die typischen Einsatzbedingungen dieser Membrantrennoperationen sind 
beispielsweise in T. Melin, R. Rautenbach, Membranverfahren - Grundlagen der Mo- 
10 dul- und Anlagenauslegung, Springer- Verlag Berlin Heidelberg, 2.Auflage, 2004 oder in 
R. Baker, Membrane Technology and Applications, John Wiley & Sons , 2""* Edition, 
2004 beschrieben. 

Bei der erfindungsgemaB bevorzugten Umkehrosmose stromt das zu trennende Ge- 

15 misch unter einem Druck von 40 bis 300 bar an der Membran entlang. Das Permeat 
tritt durch die Membran hindurch. Die maximal erreichbare Konzentration im Retentat 
wird durch den osmotischen Druck der zuruckgehaltenen Spezies bestimmt. Bei den 
verwendeten Membranen handelt es sich um Membranen mit porenfreie polymeren 
Trennschichten. Dabei kommen alle Membranpolymere in Betracht, die im Prozess- 

20 medium unter den angegebenen Trennbedingungen stabil sind. Die Membranen kon- 
nen in Flach-, Kissen- , Rohr-, Multikanalelement-, Kapillar- oder Wickelgeometrie aus- 
gefQhrt werden, fur die entsprechende Druckgehause, die eine Trennung zwischen 
Retentat und dem Permeat eriauben, verfugbar sind. Weiterhin konnen mehrere dieser 
Elemente in einem Gehause zu einem Modul zusammengefasst werden. Die Uber- 

25 stromgeschwindigkeit in dem Modul betragt zwischen 0,05 und 8 m/s, besonders be- 
vorzugt zwischen 0,1 und 4 m/s. Die transmembrane Druckdifferenz zwischen Per- 
meat- und Retentatraum betragt 20 bis 200 bar, im beanspruchten Verfahren bevor- 
zugt zwischen 40 und 100 bar. Die Temperatur des Feedstroms, d.h. der vorwiegend 
den Alkohol ROH, beispielsweise Methanol enthaltende Strom aus Stufe 3 und/oder 

30 Stufe 6, zur Membranentrenneinhelt betragt zwischen 20 und 90°C. 

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform des Verfahrens wird der hochsie- 
dende Strom aus Stufe 4 (gemaB Variante A) zur Erhohung der Gesamtausbeute an 
1 ,6-Hexandiol bezogen auf efngesetzte Adipinsaure und 6-Hydroxycapronsaure in der 

35 eingesetzten DGL, verwendet. Dazu wird in der Stufe 8 der Anteil an dimeren und oli- 
gomeren Estern der Adipinsaure bzw. Hydroxycapronsaure mit weiteren Mengen des 
Alkohols ROH in Gegenwart eines Katalysators umgesetzt. Das Gew.-Verhaltnis von 
Alkohol ROH und dem Sumpfstrom aus Stufe 4 betragt zwischen 0,1 bis 20, bevorzugt 
0,5 bis 10, besonders bevorzugt 1 bis 5. Als Katalysatoren eignen sich prinzipiell die 

40 bereits fur die Veresterung in Stufe 2 beschriebenen. Bevorzugt werden jedoch Lewls- 
sauren eingesetzt. Beispiele hierzu sind Verbindungen oder Komplexe des Alumini- 
ums, Zinns, Antlmons, Zirkons oder Titans, wie Zirkoniumacetylacetonat oder Tetraal- 
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kyltitanate, z.B. Tetraisopropyltitanat, die in Konzentrationen von 1 bis 10000 ppm, 
bevorzugt 50 bis 6000 ppm, besonders bevorzugt 100 bis 4000 ppm, bezogen auf das 
Umesterungsgemisch, angewandt warden. Besonders bevorzugt hierbel sind Titanver- 
bindungen. 

5 

Die Umesterung l<ann absatzweise oder kontlnuierlich, in einem Realctor oder mehre- 
ren Reaktoren, in Reilie gesotialtenen RQhrkesseIn oder Rolirreaktoren bei Temperatu- 
ren zwisclien 100 und 300°C, bevorzugt 120 bis 270''C, besonders bevorzugt 140 bis 
240°C und den sicli dabei einstellenden Elgendriicken, durchgefuhrt werden. Die beno- 
10 tigten Venweilzeiten liegen bei 0,5 bis 10 Stunden, bevorzugt bei 1 bis 4 Stunden. 

DIeser Strom aus der Stufe 8 lasst sicli im Falle der Veresterung mit Methanol z.B. 
wieder in die Stufe 3 einschleusen. Zur Vemneidung von Aufpegelungen, vor ailem von 
1 ,4-Cycloliexandiolen, muss dann absatzweise oder kontinuierlicli ein Teilstrom der 
15 Hochsieder aus Stufe 4 ausgeschleust werden. Eine andere Moglichkeit ist, den Strom 
aus Stufe 8 nicht in Stufe 3 zuruckzufuliren, sondern \hn, analog zur Stufe 3, in einer 
Stufe 9 in vonwiegend Alkohol ROH, der dann wieder in die Stufe 2, 8 oder 1 1 gelan- 
gen kann, und einen Strom, der die Ester enthalt, aufzutrennen. 

20 Dieser Esterstrom kann prinzipiell (mit der MaBgabe der Vermeidung von Aufpegelun- 
gen der 1,4-Cycloinexandiole) in die Stufe 4 zurQckgefiihrl werden Oder wird bevorzugt 
in eine weitere Stufe 10, in die Ester der Ce-Sauren und, mengenmaBig einer unbedeu- 
tend, in die Ester der Cs-SSuren einerseits, die entweder in die Stufe 4 oder direkt in 
die Stufe 5 eingeschleust werden konnen und Hochsieder andererseits, die die 1 ,4- 

25 Cyclohexandiole enthalten, aufgetrennt, worauf die Hochsieder ausgeschleust werden. 

Auf diese Weise lassen sich Ausbeuten an 1 ,6-Hexandiol von uber 95 %, bei Reinhei- 
ten von uber 99 % erzielen. 

30 Mit der erfindungsgemSBen Trennung der Alkohol-Leichtsieder-Gemische lasst das 
Verfahren gemaB WO 97/31883 wirtschaftlicher durchfuhren, da ein deutlich hdherer 
Anteil des Vereesterungsalkohols in die Veresterung zuruckgefuhrt werden kann. 

Das Verfahren wird anhand des nachfolgenden Beispiels nSher eriautert aber in keiner 
35 Weise eingeschrankt. 
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Beispiel (Variante A) 
Stufe 1 (Entwasserung): 

5 

0,1 kg^ DIcarbonsaurelosung (bestehend Im wesentlichen aus Adiplnsaure, 
6-Hydroxycapronsaure, 1 ,4-Cyclohexandiolen, Glutarsaure, 5-Hydroxyvaleriansaure, 
Ameisensaure, Wasser und mit einem Restkobaltgehalt von < 1 ppm) wurden kontinu- 
ierlich in eine Destillationsapparatur (dreibodige Glockenbodenkolonne mit auBenile- 
10 gendem Oi-Heizkreislauf, Oltemperatur ISO^'C, Bodenvolumen je ca, 25 ml, Zulauf uber 
den Glockenboden), mit aufgesetzter Fullkorperkolonne (ca. 4 theoretische Trennstu- 
fen, kein Rucklauf am Kopf) destillierl. Als Kopfprodukt wurden 0,045 kg/h erhalten mit 
einem AmeisensSuregehalt im Wasser von ca. 3 %. Im Sumpfstrom (5,5 kg) betrug der 
Wassergehalt ca. 0,4 %. 

15 

Stufe 2 (Veresterung): 

5,5 kg/h des Sumpf stroma aus Stufe 1 wurden mit 8,3 kg/h Methanol und 14 g/h 
Schwefelsaure kontinuierlich in einem Rohrreaktor (I 0,7 m, O 1 ,8 cm, VenA/eilzeit 
20 2,7 h) umgesetzt. Die SSurezahl des Austrags abzuglich SchwefelsSure betrug 
ca. 10 mg KOH/g. 

Stufe 3 (Entfernen uberschussigen Alkohols und von Wasser): 

25 In einer 20 cm Fullkorperkolonne wurde der Veresterungsstrom aus Stufe 2 destilliert 
(1015 mbar, 65°C Kopftemperatur, bis 125°C Sumpftemperatur). Uber Kopf wurden 
7,0 kg abgezogen. Als Sumpfprodukt wurden 6,8 kg erhalten, 

Stufe 4 (Fraktionierung; 1,4--Cyclohexandiolabtrennung): 

30 

In einer 50 cm Fullkorperkolonne wurde der Sumpfstrom aus Stufe 3 fraktioniert destil- 
liert (1 mbar, 70-90°C Kopftemperatur, bis 180°C Sumpftemperatur). Der Sumpf 
(1 ,9 kg) enthielt praktisch alle 1 ,4-CycIohexandiole. 

35 Als Leichtsieder wurden 0,6 kg abdestilliert (1 ,2-Cyclohexandiole, Valerolacton, 

5-Hydroxyvaleriansauremethylester, Glutarsauredimethylester, Bernsteinsauredime- 
thylester u.a.). Als uberwiegend Adiplnsauredimethylester und 6-Hydroxycapron- 
sauremethylester enthaltende Fraktion wurden 4,3 kg erhalten. 

40 Der die Esterfraktion darstellende Kopfstrom wird in Hydrierstufe 5 geleitet. 
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4,3 kg der Ce-Esterfraktion aus Stufe 4 wurden kontinulerlich in einem 25-ml-Reaktor 
an einem Katalysator hydriert (Katalysator, 70 Gew.-% CuO, 25 Gew.-% ZnO, 
5 5 Gew.-% AI2O3), der zuvor im Wasserstoff Strom bei 1 80°C aktiviert worden war. Der 
Zulauf betrug 20 g/h, der Druck 220 bar und die Temperatur 220°C), Der Ester-Umsatz 
betrug 99,5 %, die 1 ,6-Hexandiolselektivitat betrug uber 99 %. 

Alternativwurde die Esterfraktion in einer zweistufigen Reaktorkaskade (1. Reaktor 
10 2,5 I Katalysator, Rieselfahrweise, 250 bar, Produktruckfuhrung : Zulauf = 10:1, 220 - 
230°C; 2. Reaktor 0,5 I Katalysator, Rieselfahnweise gerader Durchgang, 260 bar, 
220°C) kontinuierlich hydriert. Als Katalysator wurde ein zuvor bei 180°C aktivierter 
Katalysator aus CuO (60 %), AI2O3 (30 %) und MnaOa (10 %) eingesetzt. Die Zulauf- 
menge betrug 1 kg/h. Bei 99,5 % Umsatz betrug die Hexandiol-Selektivitat uber 99 %. 

15 

Stufe 6 und 7 (Hexandiolreinigung): 

4,0 kg des Hydrieraustrags aus Stufe 5 wurden fraktioniert destilliert (Destillationsblase 
mit aufgesetzter 70 cm Fullkorperkolonne, Rucklaufverhaltnis 2) Bei 1013 mbar wurde 
20 1 kg ubenA^eigend methanolisches Leichtsiedergemisch abdestilliert. 

Nach Aniegen von Vakuum (20 mbar) destillierten ubenA^iegend die 1 ,2-Cyclohexan- 
diole und 1 ,5-Pentandlol ab. Danach (Sdp. 146°C) destillierte 1 ,6-Hexandiol mit einer 
Reinlieit von 99,8 % ab. (Restgehalt Cibenwiegend 1 ,5-Pentandiol.) 

25 Stufe 11 

1 kg des Metlianol-Leichsieder-Gemischs aus Stufe 6,7 und 7 kg/h aus Stufe 3 wurden 
gemischt zu einer Zusammensetzung von 80 Gew.-%, ca. 4,9-Gew.-% mTHF, etwa 1,5 
Gew.-% THP und 12,1 Gew.-% mTHP, Von diesem Gemisch wurden 600 g in einer 

30 Ruhrdruckzelle, in die Flachmembranen mit einer freien Membranflache von ca. 70 cm^ 
eingebaut werden konnen, mit einer Umkehrosmosemembran des Typs Desal 3 SE 
der Firma GE Osminics, Minnetonka, USA bei einem durch Aufpressen von Stickstoff 
eingestellten Transmembrandruck von 80 bar um einen Massekonzentrationsfaktor 
(Masse eingesetztes Afkohol-Leichsieder-Gemisch :Masse Retentat) von etwa 3,6 bei 

35 einer Temperatur von 30^*0 aufkonzentriert. Das nach dem Membrandurchgang erhal- 
tene Permeat und die zuruckgehaltene Flussigkeit (Retentat) wiesen folgende Zusam- 
mensetzung auf. 
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Permeat 
[Gew.-%] 


Retentat 
[Gew.-%] 


Methanol 


ca. 88,9 


ca. 58,9 


MTHF 


ca. 3,5 


ca. 8,5 


THP 


ca. 0,9 


ca. 3,0 


MTHP 


ca. 6,1 


ca. 27,1 


Gewichtsanteil 


0,71 


0,29 



5 



Es wurden 430 g des Permeats erhalten, das in Stufe 2 zurflckgefflhrt wurde. Das Re- 
tentat wurde venworfen. 
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1 , Verfahren zur Herstellung von HexandioI-1 ,6 aus einem Adipinsaure, ©-Hydroxy- 
capronsaure und geringe Mengen 1 ,4-Cyclohexandiole enthaltenden Carbon- 
5 sauregemisch, das als Nebenprodukt bel der Oxidation von Cyclohexan zu Cyc- 

lohexanon/Cyclohexanol mit Sauerstoff Oder Sauerstoff enthaltenden Gasen und 
durch Wasserextraktion des Reaklionsgemisclis erhalten wird, durch Vereste- 
rung der Sauren mit d-bis Cio-Alkoholen und Hydrierung, wobei man 



10 a) die in dem wassrigen Dicarbonsauregemisch enthaltenen Mono- und Di- 

carbonsauren mit einem niedermolekularen Alkohol zu den entsprechen- 
den Carbonsaureestern umsetzl, 

b) das erhaitene Veresterungsgemlsch in einer ersten Destlllationsstufe von 
15 Oberschussigem Alkohol und Leichtsiedern befreit, 

c) aus dem Sumpfprodukt in einer zweiten Destillationsstufe eine Auftrennung 
in eine von 1 ,4-Cyclohexandiolen im wesentlichen f reie Esterfraktion und 
eine zumindest den groBeren Teil der 1 ,4-Cyclohexandiole enthaltende 

20 Fraklion durchfuhrt, 

d) die im wesentlichen von 1 ,4-Cyclohexandiolen f reie Esterfraktion kataly- 
tlsch hydriert und 

25 e) in einer Reindestillationsstufe aus dem Hydrieraustrag unter Abtrennung 

eines Alkohol-Leichtsieder-Gemischs in an sich bekannter Weise Hexandi- 
ol-1 ,6 gewinnt, 

dadurch gekennzeichnet, dass aus den nach der Veresterung in Stufe b) 
30 und/oder nach der Hydrierung in Stufe e) gewonnenen Gemischen aus Al- 

koholen und Leichtsiedern durch ein Membransystem Alkohol abgetrennt 
und in die Veresterung zuruckgefuhrt wird. 



2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass aus den in Stufe b) 
35 und Stufe e) gewonnenen Gemischen durch ein Membransystem Alkohol abge- 
trennt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man 
Methanol abtrennt. 
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4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Membransystem aus mindestens einer Membran besteht. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
transmembrane Druckdi'fferenz 20 bis 200 bar betragt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Temperatur des in Stufe b) und/oder e) gewonnen Gemisches als Feedstrom der 
Membrantrennung 20 bis 90*^0 betragt. 
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